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RESUMO 
 
O uso de microalgas vem se destacando no contexto de inovação sustentável a fim de utilizá-
las para a produção de biocombustíveis, devido a sua grande capacidade de produção de 
biomassa e seu cultivo desenvolvido em condições adversas, como em águas residuais. Diante 
disso, foi estudada a síntese e caracterização do material mesoporoso AlSBA-15, com a 
incorporação dos metais níquel e molibdênio, com o objetivo de otimizar o processo de 
obtenção dos produtos da pirólise da biomassa de microalga, para a geração de biocombustíveis 
renováveis. O catalisador foi sintetizado e caracterizados por difração de raios-X (DRX), 
espectroscopia na região do Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), análise 
térmica (TGA/DTG), microscopia eletrônica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia 
dispersiva (EDS). A biomassa da microalga, foi submetida à uma reação de acetilação para 
facilitar a abertura da fibra e, analisada por TGA/DTG e análise termogravimétrica acoplada ao 
infravermelho por transformada de Fourier (TG-FTIR). Os catalisadores apresentaram 
reflexões no difratogramas de raios-X, características da estrutura hexagonal P6mm da SBA-
15, demonstrando que a incorporação dos metais não modificou a estrutura da peneira 
molecular. Além disso, os difratogramas em alto ângulo, apresentam picos de difração que 
demostram a presença dos metais no material. E, o mapeamento via EDS evidenciou a presença 
dos metais níquel e molibdênio na AlSBA-15. A TG-FTIR, da amostra da biomassa acetilada 
demostrou maior variedade de produtos gasosos do que a biomassa não acetilada, ratificando 
que a reação de acetilação favorece a decomposição da biomassa. Também, foi verificado que 
a partir de 300 °C apareceram bandas com picos de vibração centrados entre 2400 e 2250 cm-1 
atribuída às vibrações de estiramento do grupo funcional C=O, referente a eliminação de CO2. 
Onde, os melhores resultados, com bandas de absorção bastante elevadas, foram obtidos quando 
a amostra da biomassa de microalga estava na presença dos catalisadores com os metais níquel 
e molibdênio, um indicativo de desoxigenação por descarboxilação, que reflete um 
aprimoramento do combustível produzido. 
 
PALAVRAS-CHAVE: Biocombustíveis, microalga, AlSBA-15, acetilação, desoxigenação. 
 
 
 
ABSTRACT 
 
The use of microalgae has been prominent in the context of sustainable innovation in order to 
use them for the production of biofuels, due to its great biomass production capacity and its 
cultivation developed in adverse conditions, such as in wastewater. Therefore, the synthesis and 
characterization of the mesoporous material AlSBA-15, with the incorporation of nickel and 
molybdenum metals, was studied in order to optimize the pyrolysis products of the microalgae 
biomass for the generation of renewable biofuels. The catalysts were synthesized and 
characterized by X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), 
thermal analysis (TGA/DTG), scanning electron microscopy (SEM) and dispersive energy 
spectroscopy EDS). The microalgae biomass was subjected to an acetylation reaction to 
facilitate the fiber opening and analyzed by TGA/DTG and Fourier transform infrared coupled 
thermogravimetric analysis (TG-FTIR). The catalysts presented reflections on X-ray 
diffractograms, characteristic of the hexagonal P6mm structure of the SBA-15, demonstrating 
that the incorporation of the metals did not modify the structure of the molecular sieve. In 
addition, the high-angle diffractograms present diffraction peaks that demonstrate the presence 
of the metals in the material. In addition, the mapping via EDS evidenced the presence of nickel 
and molybdenum metals in AlSBA-15. TG-FTIR from the acetylated biomass sample showed 
a greater variety of gaseous products than non-acetylated biomass, confirming that the 
acetylation reaction favors the decomposition of the biomass. Also, it was verified that from 
300 °C appeared bands with vibration peaks centered between 2400 and 2250 cm-1 attributed 
to the stretching vibrations of the functional group C=O, referring to CO2 elimination. Where 
the best results with very high absorption bands were obtained when the microalgae biomass 
sample was in the presence of the catalysts with nickel and molybdenum metals, an indicative 
of deoxygenation by decarboxylation, which reflects an improvement of the fuel produced. 
 
KEY WORDS: Biofuels, microalgae, AlSBA-15, acetylation, deoxygenation. 
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1. INTRODUÇÃO 
 
 Com a grande problemática ambiental e política envolvendo o uso de combustíveis 
fósseis, vislumbra-se a necessidade pela busca por outras fontes de energias que possam suprir 
as necessidades da sociedade sem ser prejudicial ao meio ambiente. Neste contexto, os 
biocombustíveis surgem como uma via ambiental alternativa como um grande potencial 
energético.   
 Enquadradas no contexto de inovação sustentável, as microalgas, que se classificam em 
biocombustíveis de terceira geração, destacam-se como uma saída para aparente dilema 
envolvendo combustível versus alimentos, pois podem ser cultivadas em habitat variado, desde 
águas de esgoto até água salgada e, não necessita de terrenos férteis para a produção. Além 
disso, possuem taxas de crescimento muito mais rápidas do que as culturas terrestres, que pode 
satisfazer a enorme demanda por biocombustíveis sem causar déficit de biomassa potencial 
(BABICH et al., 2011; GRIERSON et al., 2009).  
 Várias técnicas termoquímicas podem ser utilizadas, na biomassa de microalgas, para 
gerar combustíveis de diferentes formas. Entre as mais utilizadas, a técnica termoquímica 
pirólise já tem seu uso bastante consolidado na obtenção de combustíveis líquidos e sólidos a 
partir da biomassa de microalgas (CHAIWONG et al., 2013). A pirólise, é uma técnica de 
transformação que pode ser aplicada para alcançar a decomposição térmica da biomassa, na 
ausência de oxigénio para derivar o combustível renovável (bio-óleo). O bio-óleo produzido é 
geralmente composto por misturas de compostos, tais como: álcoois, éteres, aldeídos, cetonas, 
fenóis, ésteres e ácidos (BABICH et al., 2011).  
 Entretanto, o bio-óleo é rico em compostos oxigenados que elevam sua acidez e 
comprometem a qualidade do biocombustível, sendo necessário a eliminação desses compostos 
para que o bio-óleo seja empregado. Esta transformação, pode ser alcançado durante a pirólise 
termocatalítica, no qual os catalisadores auxiliam no processo de desoxigenação, devido a um 
aumento na seletividade dos reagentes, favorecendo as reações de desidratação, 
descarboxilação e descarbonilação, para que estes compostos possam ser eliminados da 
composição do bio-óleo. 
 Nesta circunstância, o interesse por pirólise catalítica usando peneira molecular como 
catalisador, tomou notoriedade por suas características vantajosas, como elevado tamanho de 
poro. Isto porque, a difusão de grandes moléculas de hidrocarbonetos oxigenados no interior 
14 
 
 
dos poros, podem potencializar o processo de desoxigenação e, consequentemente, melhorar a 
qualidade do bio-óleo (PAN et al., 2010). 
 Peneiras moleculares, são catalisadores heterogêneos bem conhecidos utilizados na 
indústria de petróleo e, tem sido aplicada com sucesso na interconversão de hidrocarbonetos, 
tal como na desoxigenação, alquilação, isomerização, aromatização e em reações de 
craqueamento térmico (PAN et al., 2010). Entre os vários tipos de peneiras moleculares, a 
aplicação do material mesoporoso do tipo SBA-15 durante o processo de produção de 
biocombustíveis demostra ser viável, pois apresenta alta estabilidade térmica e hidrotérmica, 
além de uma elevada área especifica e grande volume de poros que aliadas à sua estrutura 
mesoporosa ordenada, favorecem à difusão dos reagentes e produtos.  
 Para elevar a sua atividade catalítica, comumente, é adicionado o cátion trivalentre Al+3 
durante a síntese da SBA-15, gerando sítios ácidos de Bronsted na estrutura da peneira 
molecular devido ao desequilíbrio de carga gerado por ele. Além do alumínio, a impregnação 
de metais como estanho, cromo, molibdênio, níquel, lantânio e ferro à estrutura do SBA-15, é 
amplamente utilizada para um acréscimo na atividade pelo aumento das suas características 
ácidas (MU et al., 2008). Encontrando-se, os metais níquel e molibdênio em reações de 
hidrodescarboxilação (HDC) e hidrodesoxigenação (HDO), desenvolvidas na indústria e, em 
potencial para outras aplicações (KUBICKA, KALUZZA, 2010; ZHANG et al., 2014). 
 A biomassa da microalga, também pode ser submetida a um pré-tratamento antes da 
pirólise catalítica para facilitar a sua degradação. Um processo pouco conhecido, mas altamente 
eficiente, é a reação de acetilação. No qual, é introduzido um grupo acetila (-COCH3) em um 
composto orgânico da biomassa substituindo um hidrogênio de um grupo hidroxila (-OH), 
resultando em um éster (DURANGE et al., 2015).  
 Portanto, neste trabalho, a biomassa da microalga da espécie Monoraphidium, foi 
submetida à reação de acetilação para, posteriormente, realizar o estudo da desoxigenação na 
pirólise termocatalítica da biomassa, utilizando como catalisadores materiais mesoporosos do 
tipo AlSBA-15, com níquel e molibdênio para obtenção de biocombustíveis renováveis. 
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2. OBJETIVOS  
 
2.1. OBJETIVO GERAL 
 
 Estudar a obtenção de biocombustíveis renováveis através da desoxigenação catalítica 
da biomassa de microalgas, utilizando como catalisadores os materiais Ni/AlSBA-15 e 
Mo/AlSBA-15. 
 
2.2. OBJETIVOS ESPECÍFICOS  
 
 Para alcançar o objetivo geral, os seguintes objetivos específicos são listados, os mesmo 
podem ser considerados como etapas a serem realizadas no trabalho: 
 
 Sintetizar o material mesoporoso AlSBA-15 e, em seguida, impregnar com 10% dos 
metais (níquel e molibdênio) pelo método de impregnação a umidade incipiente e 
caracteriza-los por TGA/DTG, DRX, FTIR, MEV e EDS; 
 Preparar a biomassa para os ensaios térmicos pelo processo de secagem e pela reação 
de acetilação; 
 Submeter a amostra da biomassa de microalga pura a decomposição térmica e 
termocatalítica, na presença dos catalisadores Ni/AlSBA-15 e Mo/AlSBA-15, 
utilizando a análise térmica (TGA/DTG); 
 Realizar ensaios de TGA-FTIR para avaliar os produtos gasosos da biomassa de 
microalga pura e na presença dos catalisadores Ni/AlSBA-15 e Mo/AlSBA-15, 
avaliando sua atividade desoxigenante; 
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3. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 
 
 As características e vantagens que fazem das microalgas uma fonte alternativa relevante 
e inovadora para a produção de biocombustíveis, são ressaltadas a seguir. Além disso, os 
principais processos de conversão da biomassa são apresentados para justificar o tipo de técnica 
utilizada no estudo. Bem como o uso de catalisadores durante o processo de conversão, com a 
finalidade de potencializar e melhorar a qualidade dos biocombustíveis obtidos.  
 
3.1. MICROALGAS 
 
 A consolidação das microalgas como fonte viável de biomassa para a produção de 
biocombustíveis ocorreu em consequência das mudanças no setor de bioenergia mundial. Isto 
porque, de acordo com as projeções do U. S. Energy Information Administration (EIA) 
publicadas no relatório International Energy Outlook 2010, estima-se que o consumo mundial 
total de energia comercializada aumentará quase 50% no decorrer dos próximos 35 anos. Aliado 
a isto, a tendência na alta dos preços do petróleo, a instabilidade política nos países que são 
importantes fornecedores do petróleo no mundo, bem como seu esgotamento e os impactos 
ambientais provocados pela utilização deste e outros tipos de combustíveis fósseis justificam 
as expectativas para a expansão do uso de fontes renováveis no mundo (FRANCO et al., 2013).  
 Assim, as microalgas assumem papel importante neste cenário por suas vantagens 
ambientais e de produção, uma dessas diz respeito ao seu habitat. Que podem ser encontradas 
tanto em ambientes úmidos terrestres, quanto em ambientes aquáticos de água doce, salobra e 
salgada. Esta característica gera uma vantagem considerável em comparação aos cultivos de 
matérias primas convencionais de produção de biocombustível, como cana-de-açúcar, trigo, 
milho, óleo de soja e girassol, com o potencial de minimizar os impactos ambientais decorrentes 
do uso dos recursos naturais como solo e água potável. Outras características importantes em 
comparação com as biomassas convencionais, são: a não competição com a produção 
alimentícia, seus altos rendimentos de produção e sua baixa dependência das variações sazonais 
(PEREIRA et al., 2012; OHSE et al., 2009).  
 Além disto, outras vantagens, listadas abaixo, enaltecem o uso de microalgas como 
matéria prima para a produção de biocombustíveis e seu impacto favorável no meio ambiente 
(ABDO et al., 2016; BRENNAN; OWENDE, 2010): 
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i. Facilidade de cultivo; 
ii. Viabilidade de manutenção genética por diferentes metabolismos energéticos paras 
manutenção de suas estruturas, como fotossíntese, respiração e fixação de nitrogênio e 
a possibilidade de controlar estas condições; 
iii. Elevada produção de biomassa em curto período de tempo; 
iv. Fixação de CO2 via fotossíntese reduzindo as emissões de Gases de Efeito Estufa (GEE), 
resultando em O2 para a atmosfera; 
v. Os nutrientes para o cultivo de microalgas (especialmente nitrogênio e fósforo), podem 
ser obtidos a partir de águas residuais, portanto, além de fornecer meio de crescimento, 
há potencial duplo para o tratamento de efluentes orgânicos da indústria agroalimentar;  
vi. O cultivo de algas não requer aplicação de herbicidas ou pesticidas. 
 
3.1.1 Composição da microalga  
 
 As microalgas são microrganismos fotossintéticos procarióticos ou eucarióticos que 
podem crescer rapidamente e viver em condições adversas devido à sua estrutura multicelular, 
unicelular ou simples. Estão presentes em todos os ecossistemas, não apenas aquáticos, mas 
também terrestres, representando uma grande variedade de espécies vivendo em uma ampla 
gama de condições ambientais. Estima-se que existam mais de 50.000 espécies de microalgas, 
porém apenas um número limitado de cerca de 30.000 já foram estudados e analisados (MATA 
et al., 2010). 
 Diferente da biomassa terrestre, que é composta basicamente de celulose, hemicelulose 
e lignina, os principais constituintes da biomassa de microalgas são carboidratos, proteínas e 
lipídios. A fração lipídica possui altas quantidades de triglicerídeos, com ácidos graxos livres e 
ésteres metílicos na faixa de C14-C18 que podem ser extraídos e submetidos a reação de 
transterificação para a produção de biodiesel (HUANG et al., 2010). Tornando o biodiesel o 
biocombustível mais importante gerado a partir das microalgas e amplamente estudado em 
diversas pesquisas. Porém, observa-se que para a produção de biodiesel se utiliza a fração 
lipídica e os outros constituintes da biomassa são considerados resíduos (DU et al., 2013).  
 Então, para potencializar a utilização das microalgas para a produção de 
biocombustíveis, recentemente outras possibilidades estão sendo apontadas em vez da reação 
de transesterificação, como o craqueamento térmico (ou pirólise) envolvendo a decomposição 
térmica ou clivagem dos triglicerídeos e outros compostos orgânicos presentes na matéria-
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prima da biomassa, tais como moléculas de alcanos, alcenos, aromáticos, ácidos carboxílicos, 
entre outros gerando outro tipo de biocombustível conhecido como bio-óleo (MATA et al., 
2010). 
3.1.2 Cultivo da microalga  
 
 A produção de biomassa da microalga é realizada em biorreatores (reatores químicos 
nos quais ocorre uma série de reações químicas catalisadas por biocatalisadores que podem ser 
enzimas ou células vivas) que metabolicamente utiliza sistemas fotossintéticos, no qual a 
produção de biomassa é realizada através da conversão de dióxido de carbono (CO2), energia 
luminosa e nutrientes inorgânicos. O cultivo fotossintético permite o emprego de sistemas 
abertos e fechados. Nos sistemas abertos, categorizados em águas e lagoas ou recipientes 
artificiais, nos quais os cultivos estão expostos e em contato direto com a atmosfera, esses 
tanques têm uma manutenção relativamente fácil, uma vez que se tem acesso livre para realizar 
a limpeza do biofilme que se acumula sobre as superfícies. Neste sistema, encontra-se um ciclo 
de produção em que quantidades de algas e nutrientes são introduzidos em frente a roda de pás 
e circuladas continuamente através do loop para a colheita e, para evitar a sedimentação 
(FRANCO et al., 2013; PEREIRA et al., 2012). 
 E os sistemas fechados, comumente denominados fotobiorreatores, em que o contato 
com a atmosfera é significantemente reduzido ou inexistente, nestes sistemas, o controle das 
condições de cultivo é mais fácil e o potencial de contaminação é menor em comparação com 
os sistemas abertos, como resultado da menor exposição da cultura ao ambiente. Este sistema, 
possui arranjo tubular que captura luz solar e as culturas de algas são recirculadas com uma 
bomba mecânica ou sistema de transporte aéreo para permitir que o CO2 e o O2 sejam trocados 
no meio líquido (MATA et al., 2010).  
 Os principais arranjos dos reatores abertos são tanques retangulares, circulares e do tipo 
raceway. Nos sistemas fechados, normalmente empregam-se reatores do tipo coluna de bolhas, 
air-lift e arranjos tubulares espirais. Imagens dos dois sistemas de produção que mais se 
destacam, os cultivos raceway e o cultivo em fotobiorreatores, são mostrados na Figura 1 e 2, 
respectivamente. 
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Figura 1: Sistema de cultivo raceway. 
 
Fonte: Instituto Agronômico do Paraná (Iapar) 
 
Figura 2: Sistema de cultivo em fotobiorreatores. 
 
Fonte: Núcleo de PD de Energia Autossustentável (NPDEAS) 
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 No Brasil, as pesquisas para cultivo e produção de biodiesel a partir das microalgas teve 
em 2008 um alto investimento feito pelo Ministério da Ciência, Tecnologia e Inovação (MCTI) 
com o objetivo de investir em projetos que no geral, potencializasse o estudo de técnicas de 
cultivo que maximizassem a produtividade do biocombustível. Outro investimento do MCTI 
de R$ 6 milhões em 2010 com apoio da Rede Brasileira de Tecnologia do Biodiesel, associou 
diversas instituições federais, como a Universidade Federal de São Carlos (UFSCar) e o 
Instituto Nacional de Tecnologia (INT) com o objetivo de buscar pesquisas para atuação na 
área de aquicultura, produção da microalga, e biodiesel (FRANCO et al., 2013). 
 Em 2012, foi criado um projeto pioneiro, com uma unidade piloto, intitulado "Cultivo 
de microalgas para produção de biodiesel", o projeto é coordenado pelo professor e diretor do 
Centro de Biociências (CB), da Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN), Graco 
Aurélio Câmara de Melo Viana, em parceria com a Petrobras. E visa um avanço nas pesquisas 
sobre o potencial das microalgas como nova alternativa de suprimento para biodiesel 
desenvolvida a partir da produção vegetal em larga escala na estrutura do Centro Tecnológico 
de Aquicultura (CTA), na Fazenda Samisa, município de Extremoz, na Região Metropolitana 
da Grande Natal, no Rio Grande do Norte. A Planta Piloto do projeto ocupa uma área com mais 
de 5 mil metros quadrados, constituída de laboratórios, tanques de armazenamento de água e 
tanques de cultivo, do tipo raceways. 
 
3.2. PROCESSOS DE CONVERSÃO DA BIOMASSA 
 
 A biomassa pode ser convertida em produtos úteis, e ser usada de várias maneiras para 
fornecer energia, através de dois processos principais: Processos bioquímicos e processos 
termoquímicos. Os processos de conversão biológicas são bem consolidados e comercialmente 
oferecidos com garantias de desempenho e, ocorrem por dois tipos de reações: fermentação e 
digestão. No entanto, é considerado um processo lento e muito seletivo, gerando produtos 
específicos. Já os processos de conversão térmica, ocorrem em curtos tempos de reação, 
tipicamente segundos ou minutos, oferecendo alta eficiência de conversão, fornecem uma 
variedade de produtos e considerável flexibilidade na escala de operação (BRIGDWATER, 
2011). Estes são divididos em quatro tipos:  
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 Combustão, no qual a biomassa é queimada diretamente na presença de ar para 
converter a energia química armazenada na biomassa em calor, energia mecânica e 
eletricidade. 
 Gaseificação, em que a biomassa é convertida em uma mistura de gás combustível pela 
oxidação de biomassa a alta temperatura, 800-900 °C, e gerar eletricidade, por exemplo. 
 Liquefação, quando o líquido é obtido por conversão termoquímica a baixa temperatura 
e alta pressão usando um catalisador na presença de hidrogênio. 
 Pirólise, na qual ocorre a degradação térmica da biomassa na ausência de oxigênio que 
gera um produto líquido, que pode substituir o combustível líquido, além de produtos 
sólidos e gasosos. 
 Entre estes, a pirólise é o processo com maior benefício de execução devido ao alto 
rendimento de produção de combustível líquido e as vantagens de fácil armazenamento e 
transporte (BRIDGWATER et al., 1999; GOYAL et al., 2008).  
 
3.2.1. Craqueamento térmico ou pirólise 
 
A pirólise pode ser descrita como um método de decomposição térmica direta da matriz 
orgânica (biomassa) na ausência de oxigênio para obter uma variedade de produtos que podem 
ser sólidos, rico em carbono (carvão) e cinzas (resultado da matéria-prima que não se volatiliza), 
uma fração gasosa composta de gases (CO, CO2, H2, CH4) e vapores orgânicos que condensam 
e originam um líquido pirolítico, chamado de bio-óleo. Este processo térmico vem sendo 
amplamente utilizado na produção comercial de uma ampla gama de produtos como 
combustíveis e solventes a partir de matérias-primas de biomassa (BRIDGWATER, 2012; 
YAMAN, 2004). 
 A natureza do produto obtido do processo de pirólise depende das condições de 
temperatura, taxa de aquecimento, tempo de residência, pressão, catalisador, entre outros. 
Dependendo das condições, o processo de pirólise pode ser classificado nas categorias 
(DHYANI; BHASKAR, 2017; GOYAL, 2008; KAN et al., 2016):  
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i. Na pirólise lenta, ou carbonização, são empregadas temperaturas relativamente baixas 
(225-300 °C), baixas taxas de aquecimento com longos tempos de residência 
(horas/dias). 
ii. A pirólise intermediária, geralmente envolve temperaturas moderadas (300-500 °C.), 
altas taxas de aquecimento (10-200 °C/s) e tempos de residências curtos (0,5 a 10 s, 
tipicamente <2 s). 
iii. E a pirólise rápida, caracterizada por altas temperaturas (450-600°C) taxas de 
aquecimento ainda mais altas (103-104  °C/s) e menor tempo de residência (<0,1 s). 
Independentemente das condições de pirólise, três produtos são sempre obtidos (bio-
óleo, bio-carvão, bio-gás), mas as proporções podem variar dependendo dos parâmetros do 
processo utilizados. A Tabela 1 apresenta a distribuição dos produtos obtidos 
convencionalmente a partir de diferentes tipos de pirólise.  
 
Tabela 1: Características dos tipos de pirólise 
Pirólise 
Condições Operacionais  
Tempo de 
residência 
Temperatura 
máxima 
Taxa de 
aquecimento 
Produto 
principal 
Lenta Dias 300 °C 0,1-2 °C/s Carvão vegetal 
Intermediária 0,5-10 s 500 °C 10-200 °C/s Bio-óleo 
Rápida <0,1 s 600 °C 103-104 °C/s Bio-óleo 
 
 
Durante o processo de pirólise ocorrem diversas reações envolvidas no craqueamento 
da biomassa que são extremamente complexas e abrangem muitas reações paralelas e 
consecutivas. Por conseguinte, uma variedade de produtos pode ser obtida, desde parafinas, 
olefinas cíclicas e lineares, até compostos oxigenados como ácidos carboxílicos, cetonas, 
ésteres e aldeídos (DEMIRBAS, 2009). 
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3.2.2. Pirólise termocatalítica  
 
 A pirólise de biomassa produz altos rendimentos do produto liquido, bio-óleo, 
entretanto, algumas propriedades do bio-óleo como baixo valor de aquecimento, baixa 
estabilidade, corrosividade e alta viscosidade, restringem sua aplicação devido a 
incompatibilidade com combustíveis padrão derivado do petróleo. Tais propriedades 
indesejáveis, são resultado do elevado teor de compostos oxigenados (como cetonas, álcoois, 
ésteres, éteres, e ácidos carboxílicos) presentes na composição do bio-óleo. À vista disso, a 
eliminação do oxigênio no craqueamento é necessária para transformar o bio-óleo em um 
combustível líquido amplamente empregado (FRENCH; CZERNIK, 2010; REZAEI et al., 
2014).  
 Nesta circunstância, o uso de catalisadores para remoção do oxigênio presente no bio-
óleo vêm sendo foco de muitas pesquisas para produzir um combustível semelhante ao 
combustível refinado de petróleo. Esta desoxigenação realizada na pirólise catalítica ocorre por 
meio de reações de hidrodesoxigenação, descarboxilação, descarbonilação promovidas nos 
sítios ácidos dos catalisadores. Um esquema destas reações é demonstrado na Figura 3 abaixo. 
Geralmente, o craqueamento termocatalítico produz coque sólido e uma fase gasosa contendo 
CO2, CO e alcanos leves (CAMPANELLA; HAROLD, 2012; FRENCH; CZERNIK, 2010).  
 
Figura 3: Exemplos dos tipos de reação de desoxigenação. 
 
Fonte: Adaptado de Mortensen et al., (2011). 
 
 Vários catalisadores diferentes já foram estudados no craqueamento termocatalítico. A 
zeólita ZSM-5 provou ser particularmente eficaz para a conversão devido ao seu equilíbrio entre 
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força ácida e seletividade forma (CAMPANELLA; HAROLD, 2012; FRENCH; CZERNIK, 
2010). Além dela, outros materiais microporosos e mesoporos têm sido amplamente estudados 
no decorrer dos últimos anos na pirólise termocatalítica de biomassas, com destaque para os 
materiais mesoporosos MCM-41 e SBA-15 aos quais são peneiras moleculares com elevados 
tamanhos de poros que permitem à entrada de moléculas volumosas em sua estrutura (JEON et 
al., 2013; PAN et al., 2010). 
 Catalisadores com metais apresentam elevada atividade catalítica na desoxigenação de 
compostos orgânicos como os metais níquel, molibdênio e cobalto que são considerados 
excelente promotores na desoxigenação através das reações de hidrodescarboxilação (HDC) e 
hidrodeoxigenação (HDO) (KUBICKA, KALUZZA, 2010; ZHANG et al., 2014). 
 
3.4 FERRAMENTAS PARA O ESTUDO DA PIRÓLISE   
 
3.4.1 Análise termogravimétrica (TGA/DTG) 
 
 A análise termogravimétrica (TGA), é uma técnica de análise térmica que é realizada 
em amostras para determinar as alterações de peso em relação à mudança de temperatura. Essa 
análise, depende de um alto grau de precisão de três medições: peso, temperatura, e mudança 
de temperatura. A curva do diferencial termogravimétrico (DTG), pode ser obtida por 
diferenciação da curva de TGA, no qual as propriedades físicas e químicas das amostras em 
função da temperatura podem ser determinadas com mais eficiência. Atualmente, a TGA/DTG 
possui utilidade crescente nas investigações do comportamento da pirólise de vários materiais, 
pois gera resultados significantes, além das vantagens de fácil operação, uso de quantidades 
mínimas da amostra e, o controle preciso dos parâmetros de temperatura e razão de aquecimento 
(BACH; CHEN, 2017; YANG et al., 2014). 
 A análise de TGA/DTG, é usada em muitos estudos para descobrir o comportamento de 
pirólise de várias espécies da biomassa de microalgas como evidenciado no estudo 
desenvolvido por Zainan e colaboradores (2015), que usaram uma microalga da espécie 
Tetraselmis suecica e puderam observar um grande evento de perda de massa na faixa de 
temperatura de 180 a 500 °C com uma perda de massa de mais de 50%, demostrado por eles 
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como sendo relacionado a degradação de carboidratos, proteínas e lipídeos (ZAINAN et al., 
2015).  
 A TGA/DTG, também é muito utilizada para o estudo da pirólise termocatalítica para 
avaliar a atividade dos catalisadores na degradação de biomassas, como verificar se os eventos 
de perdas de massa ocorrem de forma mais efetiva ou em temperaturas mais baixas. Como no 
estudo feito por Babich e colaboradores (2011), que fizeram o estudo do comportamento da 
pirólise da microalga Chlorella utilizando como catalisador o Na2CO3, verificando que na 
presença do catalisador, a decomposição da amostra aconteceu em temperatura inferior 
comparada a amostra sem catalisador (BABICH et al., 2011). 
 
3.4.2 Análise termogravimétrica acoplado ao infravermelho por transformada de     
            Fourier (TGA-FTIR) 
 
 Outra análise que vem recebendo muito destaque nos estudos da pirólise de biomassas, 
é o Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) que acoplado a um analisador 
termogravimétrico, permitir ajudar a obter informações a partir da evolução dos produtos 
gasosos primários da pirólise no decorrer da decomposição da amostra. Auxilia no 
entendimento do mecanismo de pirólise da amostra, combinando as informações de perda de 
massa com as taxas de aquecimento e outros parâmetros cinéticos, gerando respostas das 
temperaturas ótimas para a pirólise, bem como as taxas de aquecimento e tempos de residência 
da amostra no pirolisador (CEYLAN; GOLDFARB, 2015; MENG et al., 2013). 
 No estudo feito por Ceylan & Goldfarb (2015), os produtos primários gasosos da 
pirólise da macroalga Ulva prolifera foram identificados com auxílio da TGA-FTIR. No qual, 
foram observados uma banda em 3365 cm-1 atribuído ao alongamento de grupos -OH, mas 
possivelmente também de N-H e, uma banda intensa a 1640 cm-1 correspondente a ligação C=O 
de amidas que pode estar relacionada as proteínas presentes em algas (CEYLAN; GOLDFARB, 
2015). 
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3.5. CATÁLISE  
 
 A catálise é um fenômeno conhecido como o meio pelo qual as reações químicas são 
aceleradas ou tem seu caminho de reação modificado por pequenas quantidades de substâncias 
químicas, conhecidas como catalisadores. A maioria dos catalisadores conhecidos são, 
principalmente, sólidos, mas também podem ser líquidos ou gases (DEUTSCHMANN et al., 
2009). Um catalisador apropriado pode tornar uma reação cineticamente mais viável, porém 
sem mudar a posição do equilíbrio da reação, restaurado ao final do processo sem ser consumido 
durante a reação (FECHETE et al., 2012). A catálise é classificada quanto a diferença de fase 
entre o catalisador e o reagente em: catálise homogênea e catálise heterogênea. 
 Na catálise homogênea, reagentes e catalisadores estão na mesma fase favorecendo a 
interação entre eles, resultando em um melhor rendimento da reação catalisada. Porém, esse 
tipo de catálise em processos na indústria tem sua aplicação limitada devido à dificuldade de 
separação do catalisador e produto ao final do processo. O tipo de catálise em que o reagente e 
o catalisador encontram-se em fases diferentes é a catálise heterogênea. Neste caso, as reações 
se desenvolvem em pontos específicos, conhecidos como sítios catalíticos, da superfície de um 
catalisador sólido mediante reações covalentes ou por adsorção. Deste modo, é possível separar 
o catalisador do meio reacional, e este poder ser regenerado e reutilizado (DIAS et al., 2012). 
E, por estes motivos, para a atividade industrial é o tipo de catálise mais vantajosa.  
 Como a maioria dos processos químicos na indústria envolvem reações catalíticas, a 
importância econômica da catálise é consideravelmente grande. A aplicação de catalisadores 
em processos industriais está bem estabelecida em diversas áreas como a química, 
petroquímica, bioquímica, assim como na produção de polímeros (DEUTSCHMANN et al., 
2009). Para que os processos catalíticos sejam mais eficientes, é necessário que haja melhorias 
na atividade catalítica e seletividade dos catalisadores que pode ser alcançado a partir do 
aperfeiçoamento da estrutura e da dispersão dos sítios ativos do material catalítico (FECHETE 
et al., 2012). Alguns materiais tais como zeólitas e materiais mesoporosos ordenados, como os 
da família MCM e SBA, possuem poros em suas estruturas que selecionam quais reagente, 
intermediários e produtos irão ingressar em sua estrutura. As restrições geométricas destes 
materiais, torna-os altamente seletivos para obtenção do produto desejado e alvos interessantes 
para pesquisa de aprimoramento e desenvolvimento de catalisadores.  
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3.5.1 Materiais porosos e peneiras moleculares 
 
 Materiais porosos são qualquer sólido no qual apresenta um grau de porosidade, que 
pode ser perceptível ou não, associada à presença de canais ou cavidades (ALVES, 2012). Estes 
tipos de materiais são de grande importância para a indústria devido à estrutura de seus poros o 
que confere sua elevada aplicabilidade no desenvolvimento de catalisadores, na adsorção e 
suportes catalíticos. Segundo a IUPAC (SANTOS et al., 2015), os materiais porosos 
classificam-se pela faixa de seus diâmetros de poros nas classes: 
a) Microporosos: dp < 2 nm (dp < 20 Å); 
b) Mesoporosos: 2 < dp < 50 nm (20 < Dp < 500 Å);               
c) Macroporosos: dp > 50 nm (dp > 500 Å). 
 Em 1932, McBain introduziu o conceito de peneiras moleculares aos sólidos porosos 
que possuem a capacidade de adsorver seletivamente moléculas cujo tamanho é inferior ou 
superior aos diâmetros dos poros do material que permitem sua entrada dentro dos canais, como 
exemplificado na Figura 4 (LUNA; SCHUCHARDT, 2001). 
 
Figura 4: Exemplo de peneiramento molecular por seletividade de reagente, produto e estado de transição 
 
Fonte: Adaptado de Luna; Schuchardt, (2001). 
28 
 
 
 Ao se referir à classe microporosa, os materiais que se destacam são as zeólitas por já 
serem bem consolidadas como importantes catalisadores nas indústrias de refino de petróleo, 
química e petroquímica. As zeólitas são aluminosilicatos cristalinos com estrutura aberta 
(Figura 5), normalmente contendo metais alcalinos ou alcalinos terrosos como contra-íons. 
Possuem uma rede tridimensional de tetraedros interligados e constituídos por unidades do tipo 
SiO4 ou AlO4 ligados entre si pelos átomos de oxigênio. A primeira zeólita, a estilbita, foi 
descoberta em 1756 pelo cientista sueco Axel Cronstedt, que reconheceu a capacidade desses 
materiais de liberar vapor d’água quando submetidos ao aquecimento, sendo assim batizado 
“zeolitho” (do grego, zeo = aquecer e litho = pedra) (GRECCO et al., 2013).  
Figura 5: Estrutura de uma zeólita do tipo Faujasita. 
 
Fonte: Adaptado de Mascarenhas et al., (2001). 
 
  Mesmo que a utilização das peneiras moleculares microporosas, zeólitas, seja relevante 
nas reações catalíticas, o seu uso fica restrito a processos com moléculas pequenas em virtude 
do tamanho de seus microporos que limita reações envolvendo reagentes e produtos volumosos 
(GRECCO et al., 2013). Devido a esta restrição, esforços têm sido feito com o intuito de 
desenvolver sólidos que possuam diâmetros de poros na faixa de mesosporos para suportar 
moléculas grandes como hidrocarbonetos de alto peso molecular.   
 Foi então que um grupo de pesquisadores da Mobil Corporation descobriram, em 1992, 
a família M41S de peneiras moleculares mesoporosas de silicato e aluminossilicatos com 
estrutura de poros grandes e uniformes. Tornando-se uma das maiores descobertas na área de 
materiais com características que se destacaram, como: sua elevada área de especifica, acima 
de 700 m2g-1, e a habilidade de sorção de moléculas de hidrocarbonetos maiores (BECK et al., 
1992). A família M41S inclui materiais com estruturas com arranjo de tubos hexagonal 
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paralelos (MCM-41), a mais pesquisada devido à sua elevada estabilidade térmica e à sua 
facilidade de síntese, a de tubos em arranjo cúbico (MCM-48) e tubos dispostos em arranjo 
lamelar (MCM-50) (MACARENHAS el al., 2001; MEYNEN et al., 2009), conforme mostrado 
na Figura 6 (a), (b) e (c). 
 
Figura 6: Estrutura do (a) MCM-41, (b) MCM-48 e (c) MCM-50. 
 
 
Fonte: Adaptado de Mascarenhas et al., (2001). 
 
3.5.2. SBA-15 
 
Após a criação da família M41S, as pesquisas por novos materiais mesoporosos, com 
diâmetros de poros maiores, avançaram até que no final da década de 90, pesquisadores da 
Universidade da Califórnia, em Santa Bárbara nos Estados Unidos, descobriram um novo tipo 
de material conhecido como SBA-15 (Santa Bárbara Amorphous of number “n”, onde n é igual 
a 15) relatado por Zhao e colaboradores em 1998 (ZHAO et al., 1998a, b). Consiste em um 
material à base de sílica com estrutura mesoporosa altamente ordenada em um arranjo 
hexagonal bidimensional de poros grandes que podem variar de 2 a 30 nm e alta área especifica. 
Comparada ao material mesoporoso MCM-41, a SBA-15 apresenta maior estabilidade térmica 
e hidrotérmica em razão de apresentar parede de poros mais espessas (3.1–6.4 nm) (HU et al., 
2006; ZHAO et al., 1998a, b). Os seus mesoporos ordenados hexagonalmente são interligados 
por microporos e é justamente a presença dessa microporosidade que amplia a estabilidade 
hidrotérmica da SBA-15 e sua aplicabilidade. Isto porque a grande quantidade de microporos 
dificulta a destruição da parede da sílica através da recombinação de ligações Si-O-Si (ZHANG 
et al., 2005). A Figura 7 mostra a estrutura hexagonal da SBA-15.  
 
(a) (b) (c) 
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Figura 7: Arranjo hexagonal da SBA-15 
 
Fonte: Adaptado de Perez-Pariente et al., (2003). 
 
O modelo de síntese da SBA-15, é baseado em um processo de automontagem 
cooperativa do precursor de sílica mesoporosa, usualmente o TEOS (tetraetilortosilicato), e 
micelas do copolímero tribloco Pluronic P123 como agentes direcionadores de estrutura sob 
condições fortemente ácidas (YASMIN; MULLER, 2011). A síntese, tradicionalmente, é 
realizada a partir de um procedimento que, em geral, segue três etapas: primeiro, a formação 
de micelas a partir dos surfactantes em água no qual, o direcionador é solubilizado sob 
agitação e aquecimento brando em uma solução aquosa concentrada de ácido clorídrico. Por 
efeito desta solubilização e devido ao caráter surfactante do direcionador, formam-se micelas, 
constituída de um domínio hidrofóbico e outro hidrofílico, que se agrupam na forma de tubos 
cilíndricos, consequentemente, obtendo uma estrutura hexagonal tridimensional. Segundo, 
ocorre a condensação da fonte de sílica formando paredes de sílica ao redor das micelas, 
a partir do acréscimo da fonte de sílica, que é hidrolisada no meio fortemente ácido e começa a 
interagir com as micelas do direcionador orgânico e a condensar sobre as mesmas. O gel 
resultante destas etapas é submetido a um tratamento hidrotérmico a 100°C, no decorrer do 
qual, observa-se a intensificação da condensação das espécies de sílica sobre a estrutura micelar 
do direcionador orgânico, originando a estrutura mesoporosa da SBA-15. Em terceiro, remoção 
do direcionador orgânico em que o excesso do surfactante é eliminado a partir da lavagem do 
material obtido com uma solução de etanol e ácido clorídrico e, depois, seco a temperatura 
ambiente. Para total remoção das micelas aprisionadas no material inorgânico resultante e, 
desobstrução dos mesoporos da peneira molecular, submete-se o material a uma etapa de 
calcinação (ALVES, 2012). Um esquema para estas etapas de formação da SBA-15 é 
apresentado na Figura 8. 
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Figura 8: Esquema da formação da SBA-15. 
 
Fonte:  Adaptado de Soler-Illia et al., (2003). 
 
Segundo Neyman et al. (2009), os microporos nas paredes de poros da SBA-15, são 
provenientes da decomposição do óxido de polietileno (PEO) do copolímero tribloco que são 
direcionados para a solução aquosa. Enquanto a decomposição do óxido de polipropileno 
(PPO), que são hidrofóbicos, dão origem à estrutura interna do mesoporoso. O esquema de 
representação do direcionamento de estrutura dos blocos de copolímeros pode ser visto na 
Figura 9. 
Figura 9: Esquema dos copolímeros presentes na estrutura da SBA-15. 
 
Fonte: Adaptado de Neyman et al., (2009). 
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 A característica estrutural hexagonal dos mesoporos da SBA-15 é certificada por 
padrões em difratogramas de raios-X em que os planos cristalográficos (100), (110) e (200) são 
característicos de estruturas com plano de simetria P6mm, a qual é relacionada às estruturas 
com ordenamento hexagonal, como pode ser visto na Figura 10. A SBA-15 também é 
caracterizada por sua isoterma de adsorção/dessorção de N2 que apresenta perfil que são 
classificados pela IUPAC como uma isoterma do tipo IV com histerese do tipo I (Figura 11), 
associada à condensação capilar e dessorção em mesoporos cilíndricos com a extremidade 
aberta (SCHWANKE et al., p. 117, 2016). 
Figura 10: Difratograma de raios-X característico da SBA-15. 
 
Fonte: Adaptado de Neyman et al., (2009). 
 
Figura 11: Isoterma de adsorção/dessorção de N2 característico da SBA-15. 
 
Fonte: Adaptado de Zhao et al., (1998). 
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Devido ao seu elevado tamanho de poros e alta área específica, a peneira molecular 
SBA-15 tem atraído atenção em diversas pesquisas e campos de aplicação como na adsorção, 
catálise, nanociência e suportes catalíticos. Entretanto, a SBA-15 pura possui acidez muito 
baixa e, portanto, sua aplicação como catalisador é limitada. Sendo assim, é necessário 
introduzir sítios ácidos (ativos) na estrutura mesoporosa da SBA-15, geralmente, através da 
incorporação de heteroátomos como o Al (Alumínio) que irá introduzir um desequilíbrio de 
carga gerando ligações de grupos hidroxilas (SiOHAl, sítios ácidos de Bronsted) nestes 
materiais (WANG; LIU, 2008; HU et al., 2006) Figura 12 abaixo.  
 
Figura 12: Geração de sítio ácido de Bronsted pela incorporação de alumínio. 
 
Fonte: Adaptado de Hu et al., (2006).   
 
 A SBA-15 também pode ser modificada por outros metais como fica evidenciado em 
muitos estudos que vêm sendo realizados, aos quais os cientistas têm incorporado uma 
variedade de átomos de metais ou óxido metálico na estrutura ou dispersos sobre a superfície 
dos materiais silicatos e, consequentemente, introduzindo sítios catalíticos dentro dos materiais 
mesoporosos elevando sua atividade catalítica (MU et al., 2008). 
 Entre estes metais, os metais de transição níquel (Ni2+) e molibdênio (Mo3+) têm sido 
largamente estudados por serem amplamente empregados na indústria química em várias 
reações importantes, como craqueamento, reforma (REN et al., 2014; WIDYANINGRUM et 
al., 2012), hidrogenação/desidrogenação (LINDO et al., 2010), hidrodenitrogenação, 
hidrodessulfurização (HDS) (THANABODEEKIJ; GULARI; WONGKASEMJIT, 2007) e 
hidrodecloração (HDC) (GOBARA, 2012). 
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Portanto, tendo em vista as características relevantes das microalgas, como seu fácil 
cultivo e adaptação ao meio de cultivo, bem como a alta produtividade da biomassa a partir 
delas, foi desenvolvido o estudo da produção de biocombustíveis a partir da biomassa de 
microalga empregando para este fim a pirólise termocatalítica com materiais mesoporosos do 
tipo AlSBA-15, que apresentam elevada estabilidade térmica e tamanho de poros que facilitam 
à entrada de composto oxigenados e o uso dos metais níquel e molibdênio impregnados ao 
material, para elevar a atividade desoxigenante do material.  
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4. METODOLOGIA 
 
 A síntese da peneira molecular AlSBA-15, impregnação dos metais na peneira 
molecular e as técnicas de caracterizações das amostras de catalisadores serão descritas a seguir. 
Além disso, o preparo da amostra da biomassa da microalga junto aos catalisadores para o teste 
catalítico foi apresentado nesta seção.  
 
4.1. SÍNTESE DA PENEIRA MOLECULAR ALSBA-15 
 
A peneira molecular AlSBA-15, com razão Si/Al=50, foi preparada com base no método 
hidrotémico proposto por Zhao et al. (1998) com incorporação direta do alumínio baseada na 
metodologia desenvolvida por Yue et al. (1999). Para a síntese, foram utilizados os reagentes 
copolímero tribloco Pluronic P123 (poli(óxido de etileno)-poli(óxido de propileno)-poli(óxido 
de etileno), PEO20PPO70PEO20)) (Sigma Aldrich Chemistry), ácido clorídrico 37% (Merck), 
água destilada, tetraetilortosilicato (TEOS) (Sigma Aldrich Chemistry), como fonte de sílica e 
como fonte de alumínio usou-se a pseudobohemita (AlOOH). A peneira molecular foi obtida 
partindo da composição molar proposta por Coutinho (2006):   
1TEOS: 0,02Al2O3: 0,017P123: 5,7HCl: 193H2O  
 Inicialmente, o direcionador orgânico P123 foi dissolvido em água destilada e HCl, em 
agitação e aquecimento até 35 ºC. Logo após, foi adicionada a quantidade necessária de 
peseudobohemita (AlOOH) referente à razão Si/Al igual a 50. Após duas horas, quando foi 
observado a completa dissolução do P123, adicionou-se o tetraortosilicato (TEOS). A mistura 
reacional com pH=1, foi mantida em agitação na temperatura de 35 ºC por 24 h. Posteriormente, 
o gel homogêneo obtido foi transferido para autoclaves de teflon que foram mantidas na estufa 
por 48 h, precedentemente aquecida a 100 ºC, para o tratamento hidrotérmico. Depois, o gel 
obtido foi lavado com uma solução de 2% em volume de ácido clorídrico (HCl) em etanol 
(EtOH), com o intuito de facilitar a remoção do direcionador orgânico da estrutura da peneira 
molecular, e filtrado a vácuo. O filtrado obtido foi colocado em um vidro de relógio e seco à 
temperatura ambiente por 24 h. O procedimento geral da síntese da AlSBA-15 é delineado no 
fluxograma da Figura 13. 
 A peneira molecular AlSBA-15 obtida foi calcinada, com o objetivo de remover 
completamente o direcionador P123 dos poros da peneira, em forno do tipo mufla com 
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aquecimento da temperatura ambiente até 550 ºC sob atmosfera dinâmica de nitrogênio com 
fluxo de 100 mL/min com rampa de aquecimento de 1 ºC/min. Atingindo a temperatura, o 
material seguiu por uma hora sob atmosfera de nitrogênio. Seguidamente, o gás foi trocado para 
ar sintético (gás reativo), permanecendo por mais uma hora a 550 ºC.  
 
Figura 13: Esquema de síntese da AlSBA-15. 
 
 
Fonte: Autoria própria. 
 
4.2 IMPREGNAÇÃO COM OS METAIS 
 
 As impregnações dos metais Ni e Mo na peneira molecular AlSBA-15, foram realizadas 
através do método pós síntese de impregnação a umidade incipiente. Como fonte dos metais 
foram utilizadas os sais de Nitrato de Níquel [Ni(NO₃)₂.6H₂O] (Sigma Aldrich Chemistry) e 
Molibdato de amônio (NH₄)₆Mo₇O₂₄.4H₂O (Sigma Aldrich Chemistry) que foram pesados afim 
de obter uma porcentagem em massa de 10% de metal com relação ao suporte AlSBA-15 e, 
logo depois, dissolvidos em 1 mL de água destilada para obter a solução dos metais. Após isto, 
com auxílio de um conta gotas, a solução dos metais foi gotejada sobre todo suporte contido 
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em um cadinho de porcelana, até que a amostra estivesse umidificada pela solução dos metais 
resultando em uma “pasta” (ALMEIDA, 2015). 
 Após o gotejamento, as amostras dos catalisadores com metais foram secas em estufa 
para total evaporação da solução no catalisador no qual permaneceram a 110 °C por 2 h. Depois, 
para garantir uma melhor dispersão dos metais na estrutura da peneira molecular AlSBA-15, as 
amostras também foram submetidas a uma etapa de calcinação. Para o catalisador contendo 
níquel, a calcinação foi realizada até 550 °C com rampa de aquecimento de 10 °C/min 
permanecendo na temperatura por 2 h. Já o catalisador contendo molibdênio, a calcinação foi 
realizada até 600 °C com rampa de aquecimento de 10 °C/min por 2 h. O procedimento da 
impregnação dos metais é apresentado no fluxograma da Figura 14. 
 
Figura 14: Esquema do procedimento de impregnação dos metais. 
 
Fonte: Autoria própria. 
 
 
4.3. CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS  
 
4.3.1. Análise termogravimétrica (TGA/DTG) 
 
 A análise térmica da amostra do catalisador foi realizada com o objetivo de determinar 
a melhor condição para eliminação do direcionador P123 dos poros do material obtido, através 
da observação da curva termogravimétrica (TGA) das perdas de massa do material no decorrer 
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do aquecimento. Além da TG, a primeira derivada (DTG) dos resultados também foi realizada 
para melhor visualização dos acontecimentos de perdas de massas, como no caso de perdas em 
temperaturas tão próximas que não podem ser distinguidas apenas observando a TGA. Para a 
análise, foi utilizado aproximadamente 10 mg do material não calcinado, em um equipamento 
de modelo TG 209 F1 Libra da NETZSCH, aplicando uma razão de aquecimento de 10 °C/min 
variando da temperatura ambiente a 900 °C utilizando uma atmosfera dinâmica de nitrogênio, 
com fluxo de 20 mL/min. 
 
4.3.2. Difração de raios-X (DRX) 
 
 As amostras dos catalisadores foram caracterizadas por difração de raios-X, pelo 
método de pó, para confirmar se houve a formação da estrutura hexagonal mesoporosa da SBA-
15 como observado nos difratogramas propostos por Zhao e colaboradores (1998). Além de 
confirmar a presença dos óxidos dos metais. As análises de difração de raios-X foram realizadas 
em um difratômetro Bruker D2Phaser equipado com um detector Lynxeye e radiação de cobre 
(CuKα, λ=1,54Å) com um filtro de Ni, corrente de 10 mA, voltagem de 30 kV. Com varredura, 
em baixo ângulo, de 0,5 a 5°, e, em alto ângulo, de 5 a 80° para 2θ com passo de 0,01° e tempo 
de aquisição de 0,5 s. Pelo pico de difração mais intenso (100) foi calculado a distância 
interplanar d(100) e o parâmetro mesoporoso (a଴) de rede para a estrutura hexagonal do AlSBA-
15, bem como para os catalisadores com os metais níquel e molibdênio. Para isto, a distância 
interplanar foi encontrada obedecendo a Lei de Bragg (1): 
 λCuKα=2d(100)senθ                                                                                                                          (1) 
Onde o comprimento de onda (λ) para o CuKα= 1,54Å. 
 O parâmetro mesoporoso (a0) para o arranjo mesoporoso hexagonal, foi calculado 
utilizando a equação (2):   
a଴ =
ଶୢ(ଵ଴଴)
√ଷ
                                                                                                                                                                                                                                    (2) 
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4.3.3. Espectroscopia na região do Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 
 
 A técnica espectroscopia na região do infravermelho foi realizada com o intuito de 
qualificar as frequências vibracionais e atribuí-las aos seus respectivos grupos funcionais 
orgânicos, presente no direcionador orgânico P123 da amostra não calcinada, e aos grupos 
funcionais inorgânicos presentes em todo material mesoporoso da AlSBA-15, bem como 
verificar a eficiência do processo de remoção do direcionador orgânico através da calcinação 
pela observação do desaparecimento de algumas bandas.   
 As análises foram realizadas em um espectrômetro Shimadzu, modelo IRAffinity-1. As 
pastilhas foram preparadas utilizando KBr. Os espectros de absorção na região do 
infravermelho das amostras calcinadas e não calcinadas foram obtidos na região do 
infravermelho médio na faixa de 400-4000 cm-1 com resolução de 4 cm-1. 
 
4.3.4. Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 
 
 A microscopia eletrônica de varredura foi feita com o objetivo de observar 
morfologicamente a superfície do material. A análise foi realizada em um equipamento Zeiss, 
modelo Auriga. As amostras foram aderidas ao porta amostra com fita de carbono e recobertas 
com uma monocamada de ouro por um metalizador de marca BAL-TEC, modelo SCD 005, e 
posteriormente analisadas.  As imagens foram obtidas aplicando ampliações de 5000 e 10000 
vezes. 
 
4.3.5. Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) 
 
 A espectroscopia de energia dispersiva de raios-X é uma ferramenta acoplada ao MEV 
muito importante, pois permite identificar a composição química da amostra em áreas 
específicas das micrografias. A análise foi realizada em um equipamento de marca Bruker, 
modelo XFlash Detector 410-M. 
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4.4. OBTENÇÃO DA BIOMASSA 
 
 A espécie da microalga estudada foi a Monoraphidium (Mono-0117) obtida na forma 
úmida disponibilizada através da produção de microalgas no Centro Tecnológico de 
Aquicultura (CTA), na Fazenda Samisa, município de Extremoz, na Região Metropolitana da 
Grande Natal, no Rio Grande do Norte. A biomassa da microalga foi submetida ao processo de 
secagem para total remoção de água da biomassa, permanecendo por 3 h na estufa na 
temperatura de 210 °C.  
 
4.4.1 Reação de acetilação 
 
 Para realizar um pré-tratamento na biomassa da microalga no qual auxiliasse a quebra 
das fibras de biomassa sem degradá-las e gerar um produto com maior rendimento, a biomassa 
da microalga foi submetida a uma reação de acetilação que consiste na introdução de um grupo 
acetila em um composto orgânico, substituindo o hidrogênio de um grupo hidroxila (-OH) por 
um grupo acetila (-COCH3), resultando na formação de um éster. Gerando maior eficiência na 
obtenção dos produtos em temperatura reduzidas (DURANGE et al., 2015; PEREDO et al. 
2015). 
 Sendo assim, a reação de acetilação da biomassa de microalga foi conduzida em micro-
ondas CEM Mars 6. A razão molar dos reagentes e os parâmetros usados no micro-ondas foi 
baseado na metodologia proposta no estudo de Durange (2012). Assim, para a reação foram 
colocados nos reatores, 0,5 g de biomassa, 0,5 mL de anidrido acético e 0,05 mL de ácido 
sulfúrico. O experimento no micro-ondas foi realizado com potência de 270 W durante 10 
minutos. Em seguida o produto obtido foi lavado com água e seco a 80 °C em estufa por 3 h 
para remover o excesso de reagentes (ZHANG et al., 2013). 
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4.5. CARACTERIZAÇÃO DA BIOMASSA 
 
4.5.1. Análise elementar (CHN) 
 
 A análise elementar da biomassa foi realizada para listar a composição elementar 
presente na microalga em um equipamento PE 2400 Series II CHNS/O da PerkinElmer. 
 
4.5.2. Análise termogravimétrica (TGA/DTG) 
 
 As amostras da biomassa da microalga úmida, na forma que foi obtida, biomassa da 
microalga após o processo de secagem e biomassa da microalga após a reação de acetilação, 
foram submetidas à análise térmica para estimar a umidade relacionada ao material e, observar 
seus comportamentos de decomposição. A análise foi realizada variando da temperatura 
ambiente até 600 °C com rampa de aquecimento de 10 °C/min e fluxo de N2 em um 
equipamento de marca TA e modelo SDT Q-600.  
 
4.5.3 Análise termogravimétrica acoplado ao infravermelho por transformada de     
            Fourier (TGA-FTIR) 
 
 A TGA-FTIR foi realizada para mostrar a evolução dos produtos gasosos decomposição 
das amostras de biomassa de microalga seca (não acetilada) e biomassa de microalga acetilada. 
Para isto, foi utilizado o analisador termogravimétrico da NETZSCH, modelo TG 209 F1 Libra 
acoplado a um espectrômetro de infravermelho com transformada de Fourier Bruker, modelo 
ALPHA. Com os parâmetros de TGA: da temperatura ambiente a 900 °C com razão de 
aquecimento de 10 °C/min e com vazão do gás de purga de 20 mL/min; FTIR: na faixa de 500-
4500 cm-1 com resolução de 4 cm-1. 
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4.6. TESTE CATALÍTICO  
 
 A atividade catalítica dos materiais sintetizados NiAlSBA-15 e MoAlSBA-15 frente a 
biomassa foi explorada em testes que puderam avaliar sua capacidade de conversão nas reações. 
Em todos os ensaios, foi utilizado 12% do catalisador com relação à massa da biomassa. No 
qual, ambos materiais foram misturados com o auxílio de um Grau com pistilo. 
 
4.6.1. Análise termogravimétrica (TGA/DTG) 
 
 Para o estudo da pirólise, as três amostras, biomassa da microalga pura, biomassa da 
microalga com biomassa da microalga com NiAlSBA-15 e biomassa da microalga com 
MoAlSBA-15, foram submetidas à análise termogravimétrica (TGA/DTG) utilizando o 
equipamento da NETZSCH, modelo TG 209 F1 Libra, aplicando a razão de aquecimento de 10 
°C/min variando da temperatura ambiente a 900 °C utilizando uma atmosfera dinâmica de 
nitrogênio, com fluxo de 20 mL/min, utilizando cerca de 10 mg de cada amostra.  
 
4.6.2. Análise termogravimétrica acoplado ao infravermelho por transformada de     
            Fourier (TGA-FTIR) 
 
 A TGA-FTIR foi realizada para mostrar uma previsão do rendimento dos produtos 
obtidos por faixa de temperatura de decomposição das amostras. Para os ensaios foi utilizado o 
analisador termogravimétrico da NETZSCH, modelo TG 209 F1 Libra acoplado a um 
espectrômetro de infravermelho com transformada de Fourier Bruker, modelo ALPHA. Com 
os parâmetros de TGA: da temperatura ambiente a 900 °C com razão de aquecimento de 10 
°C/min e com vazão do gás de purga de 20 mL/min; FTIR: na faixa de 500-4500 cm-1 com 
resolução de 4 cm-1. 
 
 
 
 
43 
 
 
5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
5.1. CARACTERIZAÇÃO DOS CATALISADORES 
 
5.1.1. Análise termogravimétrica (TGA/DTG) 
 
 A análise termogravimétrica da amostra não calcinada da AlSBA-15 mostrou dois 
eventos de perdas de massa, como pode ser visualizado na Figura 15.  
 
Figura 15: Curvas de (a) TGA e (b) DTG para amostra de AlSBA-15 não calcinada.  
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 Observa-se, um primeiro na faixa de temperatura entre 34 e 90 °C que se refere a 
dessorção da água fisissorvida presente no material e, outro evento na faixa de 274 a 550 °C 
atribuído a decomposição do copolímero orgânico e, em menor proporção, a eliminação de 
moléculas de água formadas a partir da condensação dos grupos silanóis (Si-OH) na estrutura 
da sílica mesoporosa (GOBARA, 2012; KRUK; JARONIEC, 2000; ZHAO et al., 1998). 
 Além disso, a partir das curvas de TGA/DTG, foi possível determinar a temperatura 
para a calcinação do material em 550 °C, pois foi observado que não houve mais perda de massa 
significante em temperaturas acima de 550 °C.   
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 Os dados das temperaturas bem como os eventos de perdas de massa da amostra podem 
ser vistos na Tabela 2. 
Tabela 2: Eventos de perdas de massa da amostra de AlSBA-15 não calcinada. 
Amostra 
Temperatura do pico 
de perda de massa (°C) 
Faixa de 
temperatura (°C) 
Perda de massa 
(%) 
I II I II I II 
AlSBA-15  
(não calcinada) 
51 363 34-90 274-550 7,0 31 
 
5.1.2. Difração de raios-X (DRX) 
 
 A amostra da AlSBA-15 bem como os materiais impregnados Ni/AlSBA-15 e 
Mo/AlSBA-15 foram caracterizadas por difração de raios-X, para verificar se houve a formação 
da estrutura hexagonal mesoporosa proposta por Zhao e colaboradores (1998) (ZHAO et al., 
1998a, b). Sendo assim, nos difratogramas de todos os materiais em baixo ângulo, Figura 16 
abaixo, ficou evidenciado a presença de três picos de difração, referentes ao plano 
cristalográfico, cujos índices de Miller são (100), (110) e (200).  
Figura 16: DRX das amostras em baixo ângulo. 
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  Estes índices, segundo a literatura, são característicos de uma estrutura hexagonal 
bidimensional P6mm altamente ordenada, observados em materiais do tipo AlSBA-15, 
evidenciando também que a incorporação dos metais não modificou a estrutura hexagonal da 
peneira molecular (ANDREI et al., 2015; LI et al., 2010; YUE et al., 1999; ZHAO et al., 1998a, 
b). Com os valores do ângulo 2θ do pico referente ao plano (100), foi possível analisar os 
valores do parâmetro de arranjo hexagonal da estrutura (a0) dos materiais. Foi visto que houve 
uma diminuição do valor de a0 com a inserção dos metais na estrutura da peneira molecular 
AlSBA-15, que pode ter ocorrido devido à deposição das partículas dos óxidos dos metais no 
interior dos poros ou na superfície externa da peneira molecular. Estes dados estão resumidos 
na Tabela 3. 
Tabela 3: Valores de distância interplanares (d100) e do parâmetro de rede (a0) das amostras dos catalisadores. 
Amostras d(100)(nm) a0 (nm) 
AlSBA-15 5,4 6,2 
Ni/AlSBA-15 5,2 6,0 
Mo/AlSBA-15 5,1 5,9 
 
 Também foi realizada análise de raios-X em alto ângulo, para evidenciar a presença dos 
óxidos dos metais níquel e molibdênio na estrutura da peneira molecular. Os difratogramas das 
amostras de Ni/AlSBA-15 e Mo/AlSBA-15 podem ser vistos, respectivamente, nas Figuras 17 
e 18. 
Figura 17: Difratograma em alto ângulo da amostra de Ni/AlSBA-15. 
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Figura 18: Difratograma em alto ângulo da amostra de Mo/AlSBA-15. 
10 20 30 40 50 60 70
In
te
ns
id
ad
e 
(u
.a
)
2 (grau)
 
 Observa-se nos difratogramas, a presença das fases cristalinas dos óxidos dos metais 
níquel e molibdênio que foram identificadas a partir do refinamento utilizando o programa 
MAUD e por comparação dos difratogramas com o arquivo da carta cristalográfica referente a 
cada óxido. Assim, para o óxido de níquel (NiO) na amostra de Ni/AlSBA-15 (Figura 18), 
foram observados picos (2θ) em 37,2, 43,2, 62,6 e 76,0 conforme o arquivo JCPDS 01-073-
1523 (NASCIMENTO et al., 2014; SILVA et al., 2012). E, para o óxido de molibdênio (MoO3) 
na amostra de Mo/AlSBA-15 (Figura 19) com picos (2θ) em 12,6, 23,4, 25,1, 27,4 31,3 e 33,7 
conforme o arquivo JCPDS 35–609 (ANDREI et al., 2016; THANABODEEKIJ et al., 2007). 
 
5.1.3. Espectroscopia na região do Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 
 
 Os espectros de infravermelho na faixa de 4000 a 400 cm-1, correspondente as amostras 
não calcinadas e calcinadas do material mesoporoso AlSBA-15 são apresentadas na Figura 19. 
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Figura 19: Espectro de FTIR para as amostras não calcinadas (NC) e calcinadas (CAL) da AlSBA-15. 
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 Várias bandas de absorção que ilustram a presença de frequências vibracionais 
associadas a grupos de moléculas nos materiais são observadas em torno de: 3500, 2900, 1650, 
1465, 1390, 1050, 950, 800 e 460 cm-1. A banda de absorção por volta de 3500 cm-1, refere-se 
às vibrações da hidroxila (O-H) dos grupos silanois (Si-OH). Na amostra não calcinada 
verificou-se a presença das bandas na região próxima à 2900 cm-1 referentes aos estiramentos 
das ligações C-H dos grupos CH2 e CH3 do direcionador orgânico, como também em torno de 
1465 cm-1 referentes à deformação do –(CH2)n do direcionador orgânico P123 (ARAUJO et 
al., 2009; COUTINHO et al., 2002). Estas bandas não foram observadas para a amostra 
calcinada evidenciando a eliminação do direcionador orgânico do material. Em 1650 cm-1 
verifica-se a banda de absorção atribuída à água adsorvida na superfície do material. As 
vibrações estruturais da peneira molecular são observadas em uma banda larga nas 
proximidades de 1050 cm-1, associada ao estiramento assimétrico da ligação T-O-T (T=Si, Al) 
(LUAN, FOURNIER, 2005). A banda em 800 cm-1 corresponde ao alongamento simétrico de 
T-O-T devido à vibração intrínseca do tetraedro TO4 contendo Al e Si. Como também, em torno 
de 950 cm-1 e em 460 cm-1 referentes ao alongamento das ligações Si-OH e à deformação da 
ligação T-O-T (T=Si, Al), típicas de materiais silicatos, como os materiais em estudo (MOULI 
et al., 2011; XING et al., 2017). 
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5.1.4 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 
 
 A miscroscopia eletrônica de varredura, foi realizada com o objetivo de observar a 
morfologia dos materiais mesoporosos sintetizados, como também verificar se a impregnação 
dos metais modificou a morfologia da peneira molecular. As micrografias dos materiais 
AlSBA-15, Ni/AlSBA-15 e Mo/AlSBA-15 com ampliações de 5000 e 10000 vezes, são 
apresentadas nas Figuras 20 (a), (b) e (c), respectivamente. 
Figura 20: Imagens do MEV das amostras (a) AlSBA-15, (b) Ni/AlSBA-15 e (c) Mo/AlSBA-15 
 
 
(a) 
(b) 
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 As micrografias obtidas pelo MEV de todos os catalisadores, mostram macroestruturas 
com muitos domínios semelhantes a bastões (bastonetes) de tamanhos uniformes consistindo 
em agregados do tipo corda (a) e, com elevada distribuição dos domínios, indicando claramente 
que a incorporação dos metais na estrutura da peneira molecular não teve efeito evidente na 
morfologia do material (AHMADI et al., 2013; BABU et al., 2017). Além disso, observa-se nas 
micrografias dos catalisadores com os metais (b) e (c), uma elevada agregação de partículas em 
torno da distribuição dos bastonetes que podem estar relacionados à presença dos metais no 
material, concordando com o que foi observado na análise de DRX em alto ângulo, onde a 
presença dos óxidos de níquel e molibdênio dispersos nos materiais impregnados foi observada. 
 Outra importante informação, foi uma estimativa do comprimento dos bastões que foi 
obtido através do programa Imagej, fazendo a contagem de vinte pontos diferentes das 
micrografias e, depois uma média dos comprimentos pode-se chegar aos resultados. Observa-
se uma diminuição do comprimento dos bastões com a inserção dos metais na peneira, no qual 
foi visto que para amostra da peneira AlSBA-15 o d=0,92 µm, na Ni/AlSBA-15 com d=0,72 
µm e no MoAlSBA-15 com d=0,88 µm. 
 
5.1.5. Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) 
 
 A análise de energia dispersiva de raios-X (EDS) acoplada à microscopia eletrônica de 
varredura (MEV), foi realizada para fazer um mapeamento da distribuição dos metais nos 
catalisadores Ni/AlSBA-15 e Mo/AlSBA-15. Porém, como não foi possível realizar a análise 
em vários pontos das micrografias, para considerar a dispersão dos metais na peneira molecular, 
(c) 
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a análise semi-quantitativa dos metais não foi realizada. Pela análise, foram gerados espectros 
representativos que são apresentados nas Figuras 21 e 22, associados a cada metal evidenciando 
a presença deles nos catalisadores. Resultado que corrobora com o DRX em alto ângulo e, as 
micrografias dos catalisadores que evidencia a presença dos metais na peneira molecular. 
 
Figura 21: Espectros de EDS da amostra de Ni/AlSBA-15. 
 
 
Figura 22: Espectros de EDS da amostra de Mo/AlSBA-15. 
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5.2. CARACTERIZAÇÃO DA BIOMASSA 
 
5.2.1. Análise elementar (CHN) 
 
 A composição elementar (%) da biomassa da microalga é listada na Tabela 4 abaixo. 
Foi observado que quase metade da composição da biomassa é de carbono. Resultados que 
concorda com o que normalmente é encontrado na literatura para espécie de microalga 
Monoraphidium sp como evidenciado no estudo de estudo de Patidar e colaboradores (2014) 
que mediu valores de carbono (%) na faixa de 44,9 (PATIDAR et al., 2014). 
 
Tabela 4: Composição CHN da biomassa. 
Composição (%) 
Carbono 43,5 
Hidrogênio 5,81 
Nitrogênio 4,83 
 
 
5.2.2. Análise termogravimétrica (TGA/DTG) 
 
 As Figuras 23 e 24, apresentam as curvas de TGA e DTG, respectivamente, das amostras 
de biomassa da microalga úmida (na forma em que foi obtida), biomassa da microalga após o 
processo de secagem e biomassa da microalga após a reação de acetilação.  
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Figura 23: Curvas de TGA das amostras da biomassa da microalga úmida, seca e acetilada. 
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Figura 24: Curvas de DTG das amostras da biomassa da microalga úmida, seca e acetilada. 
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 Para as amostras de biomassa da microalga úmida e seca, foi observado dois eventos de 
perda de massa. Um grande evento inicial de perda de massa de mais de 70% para amostra 
úmida e, uma perda de massa pequena de 0,9% para a amostra seca, nas faixas de temperatura 
que vão de 30 a 151 °C e de 36 a 78 °C para essas amostras, respectivamente, referente a 
eliminação de água presente na biomassa. Para a amostra de biomassa na sua forma acetilada, 
não foi possível verificar com exatidão esta perda de massa inicial, visto que é praticamente 
imperceptível. Um segundo evento de perda de massa foi visualizado nas três amostras, 
justificado como a decomposição dos componentes majoritários da biomassa de microalgas que 
são: carboidratos, proteínas e lipídeos. Esta perda de massa, na amostra úmida foi de 12% e 
aconteceu na faixa de temperatura estreita de 226 a 369 °C. Na amostra seca foi de 56,9% na 
temperatura que vai de 190 a 490 °C. E, finalmente, na amostra da biomassa acetilada foi 
verificado uma perda de massa com cerca de 61,3% na faixa de temperatura de 178 a 490 °C. 
Pode-se concluir que, comparada as outras amostras, a biomassa de microalga acetilada 
apresentou um comportamento de degradação mais satisfatório. Visto que, a temperatura inicial 
de decomposição foi menor do que nas outras amostras, e a perda de massa aumentou com 
relação a biomassa seca. Fato que pode ser explicado pela reação de acetilação que ocorreu na 
biomassa, que favorece a quebra das fibras da biomassa auxiliando na sua decomposição. 
 Os resultados observados justificam a escolha de utilizar a biomassa na sua forma seca e 
posteriormente acetilada, pois a utilização da biomassa úmida poderia influenciar no rendimento 
dos produtos obtidos devido à grande quantidade de água na amostra. E, a acetilação pode 
facilitar a abertura da biomassa durante a pirólise. As perdas de massa nas suas correspondentes 
faixas de temperatura, são resumidas na Tabela 5. 
 
Tabela 5: Eventos de perda de massa das amostras da biomassa de microalga. 
Amostra 
Temperatura dos picos de 
perda de massa (°C) 
Faixa de 
temperatura (°C) 
Perda de massa 
(%) 
I II I II I II 
Úmida 71 290 30-151 226-369 71,8 12,2 
Seca 62 290 36-78 190-490 0,9 56,9 
Acetilada - 294 - 178-490 - 61,3 
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5.2.3.  Análise termogravimétrica acoplado ao infravermelho por transformada de     
            Fourier (TGA-FTIR) 
 
 A análise de TGA-FTIR, foi realizada nas amostras da biomassa de microalga seca (não 
acetilada) e na amostra de biomassa da microalga após a reação de acetilação. Os espectros para 
cada amostra são mostrados nas Figuras 25 e 26, respectivamente. 
 
Figura 25: Espectro de TGA-FTIR da amostra de biomassa da microalga seca (não acetilada).  
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Figura 26: Espectro de TGA-FTIR da amostra de biomassa da microalga acetilada. 
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 Ao observar os espectros das duas amostras, fica evidente a diferença na geração dos 
produtos gasosos no decorrer da pirólise. Onde, para amostra seca (não acetilada), houve a 
formação de apenas uma banda com pico elevado na região de 2400 a 2200 cm-1 atribuídas ao 
alongamento da ligação C=O correspondente ao CO2, praticamente durante toda a 
decomposição, e outras poucas bandas com picos baixos de absorção nas regiões 3046 e 2822 
cm-1 com picos característicos do CH4 e hidrocarbonetos em geral, associados ao alongamento 
C-H e 1850 a 1600 cm-1 correspondente ao alongamento de carbonila C=O de ésteres, ácido 
carboxílico, cetonas ou aldeídos. Já na amostra da biomassa acetilada, verifica-se a formação 
de várias bandas de absorção em várias regiões do espectro durante toda degradação da 
biomassa, que serão discutidas em uma das próximas sessões. Tais diferenças podem ser 
relacionadas com o que foi visto na análise térmica (TGA/DTG). Em que, foi demostrado que 
na microalga acetilada ocorre uma maior decomposição (%) no segundo evento de perda de 
massa com pico de temperatura próximo a 300 °C. Demonstrando que a acetilação foi eficiente 
na abertura das fibras da biomassa da microalga, pois possibilitou a ocorrência de outras reações 
no decorrer da pirólise gerando uma maior variedade de produtos gasosos.  
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5.3 TESTE CATALÍTICO   
 
5.3.1  Análise termogravimétrica (TGA/DTG) 
 
 O comportamento da decomposição térmica da microalga acetilada e na presença dos 
catalisadores, foi estudado a partir da análise termogravimétrica. As Figuras 27 e 28 das curvas 
de TGA e DTG, respectivamente, exibem o comportamento de pirólise das amostras de 
biomassa da microalga acetilada, biomassa da microalga com Ni/AlSBA-15 e biomassa da 
microalga com Mo/AlSBA-15.  
 
Figura 27: Curvas de TGA das amostras de biomassa da microalga acetilada, biomassa da microalga com 
Ni/AlSBA-15 e biomassa da microalga com Mo/AlSBA-15. 
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Figura 28: Curvas de DTG das amostras de biomassa da microalga acetilada, biomassa da microalga com 
Ni/AlSBA-15 e biomassa da microalga com Mo/AlSBA-15. 
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 A figura da TGA mostra, com destaque, três eventos de perdas de massa, mas ao 
visualizar a DTG observa-se um ombro após o segundo evento de perda de massa 
contabilizando, assim, quatro eventos de perda de massa. Sendo o primeiro evento observado 
na faixa de 30 a 126 °C, relacionada a presença de umidade nas amostras de biomassa da 
microalga com Ni/AlSBA-15 e com Mo/AlSBA-15 e a saída de compostos oxigenados leves, 
como será evidenciado na próxima seção. Para a amostra da biomassa acetilada esta perda é 
quase imperceptível. O segundo evento de perda de massa observado, é considerado o principal 
evento, pois diz respeito a degradação dos constituintes majoritários da biomassa de microalga: 
proteínas, carboidratos e lipídeos. O comportamento deste evento é visto de forma diferente na 
amostra da biomassa de microalga acetilada e na presença dos catalisadores. No qual, pode-se 
observar que a temperatura inicial de decomposição da biomassa acetilada é mais baixa, sendo 
171 °C, do que na presença do que na presença dos catalisadores, 181 °C. Observando também 
que a perda de massa da biomassa acetilada é maior do que a biomassa na presença dos 
catalisadores Ni/AlSBA-15, Mo/AlSBA-15, sendo 62, 57,2 e 56,4%, respectivamente. 
Observa-se a presença de um ombro, terceiro evento, logo após o segundo evento de perda de 
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massa, nas curvas das amostras de biomassa da microalga com Ni/AlSBA-15 e com 
Mo/AlSBA-15, na faixa de temperatura que vai de 404 a 494 °C, que é visualizada de forma 
menos eficaz na curva da biomassa acetilada.  Este evento, segundo a literatura, está relacionado 
a decomposição da fração lipídica, principalmente triglicerídeos, presentes na biomassa de 
microalgas. Demostrando que na presença dos catalisadores ocorre um acréscimo na 
degradação da fração lipídica, que é rica em produtos com alto valor agregado, principalmente, 
para a obtenção de combustíveis renováveis como hidrocarbonetos na faixa de C14-C22 
(GOMES et al., 2015).  
 Um quarto evento, com perda de massa estreita, é observado na faixa de 647 a 731°C, 
para a biomassa acetilada, e, 649 a 734 °C, para a biomassa com os catalisadores. Indicado na 
literatura como referente à decomposição de resíduos carbonados (AZIZI et al., 2017; BACH; 
CHEN, 2017). As perdas de massa nas suas correspondentes faixas de temperatura, estão 
resumidamente na Tabela 6. 
Tabela 6: Eventos de perda de massa das amostras da biomassa de microalga acetilada, biomassa da microalga 
acetilada com Ni/AlSBA-15 e biomassa da microalga acetilada com Mo/AlSBA-15. 
Amostras Temperatura do pico de perda de massa (°C) I II III IV 
Microalga 
acetilada - 292 441 694 
Microalga com 
Ni/AlSBA-15 72 290 430 699 
Microalga com 
Mo/AlSBA-15 72 290 428 699 
 Faixa de temperatura (°C) 
 I II III IV 
Microalga 
acetilada - 171-392 398-487 647-731 
Microalga com 
Ni/AlSBA-15 30-130 181-393 405-494 649-734 
Microalga com 
Mo/AlSBA-15 30-130 181-393 404-494 649-734 
 Perda de massa (%) 
 I II III IV 
Microalga 
acetilada - 62 9 2,1 
Microalga com 
Ni/AlSBA-15 2,7 57 11 2,0 
Microalga com 
Mo/AlSBA-15 2,8 56 10 2,3 
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5.3.2.  Análise termogravimétrica acoplado ao infravermelho por transformada de     
            Fourier (TGA-FTIR) 
 
 A evolução dos produtos gasosos foi observada nos espectros de TGA-FTIR das 
amostras de biomassa da microalga acetilada, biomassa da microalga acetilada com Ni/AlSBA-
15 e biomassa da microalga acetilada com Mo/AlSBA-15 são mostradas nas Figuras 29, 30, e 
31, respectivamente.  
 
Figura 29: Espectro de TGA-FTIR da amostra de biomassa da microalga acetilada. 
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Figura 30: Espectro de TGA-FTIR da amostra de biomassa da microalga com Ni/AlSBA-15. 
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Figura 31: Espectro de TGA-FTIR da amostra de biomassa da microalga com Mo/AlSBA-15. 
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 Para todas as amostras, observa-se a presença dos picos de absorbância máxima na faixa 
de temperatura que vai de 300 a 400 °C, Figura 32, 33 e 34.   
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Figura 32: Bandas de absorção da amostra biomassa da microalga acetilada na temperatura de 300, 350 e 400 °C. 
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Figura 33: Bandas de absorção da amostra biomassa com Ni/AlSBA-15 na temperatura de 300, 350 e 400 °C. 
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Figura 34: Bandas de absorção da amostra biomassa com Mo/AlSBA-15 na temperatura de 300, 350 e 400 °C.
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 Nas três amostras, os picos máximos de absorbância são vistos na temperatura de 300 
°C. Onde onze máximos de geração de produtos gasosos podem ser observados. No entanto, 
apenas sete faixas de absorbância podem ser notavelmente distinguidas, Figura 35. 
Figura 35: Bandas de absorção das amostras na temperatura de 300°C.  
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  As bandas de absorção mais intensas são observadas entre 2400 e 2210 cm-1. Estas, são 
atribuídas ao alongamento da ligação C=O correspondente ao CO2, observadas também na faixa 
de 715-645 cm-1 frequentemente correlacionadas a reação de desoxigenação e craqueamento de 
compostos orgânicos oxigenados na biomassa. Duas amostras apresentaram elevada atividade 
desoxigenante no qual verificou-se valores de absorbância maiores nessas bandas de absorção 
nas amostras da biomassa com os catalisadores Ni/AlSBA-15 e Mo/AlSBA-15. Como a 
absorbância é diretamente relacionada ao rendimento do produto gasoso, ficou evidenciado que 
os catalisadores sintetizados foram ótimos promotores para as reações de desoxigenação 
podendo ser empregados no processo de aprimoramento dos produtos gerados pela pirólise 
(CEYLAN; GOLDFARB, 2015; PENG et al., 2017). O aparecimento da banda referente a 
geração de CO2 no decorrer da decomposição da biomassa, pode ser observado na Figura 36. 
No qual, verifica-se que em temperatura mais baixas, 200 a 400 °C, os dois catalisadores 
apresentam elevada atividade desoxigenante. Já em temperatura elevadas, na faixa que vai de 
600 a 800 °C, o catalisador com o metal molibdênio apresentou maior atividade desoxigenante.  
 Correlacionando com os resultados obtidos da análise termogravimétrica (TGA/DTG), 
observa-se que a primeira faixa de temperatura de aparecimento de CO2 está relacionada, 
principalmente, a decomposição de proteínas e carboidratos, indicando que na decomposição 
destes componentes ocorre o maior rendimento das reações de desoxigenação que acontecem 
na biomassa. E, a segunda faixa de temperatura de aparecimento de CO2, em temperaturas mais 
altas, é devido a decomposição dos resíduos carbonados. 
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Figura 36: Aparecimento da banda de absorção de C=O na região de 2400-2200 cm-1correspondente ao CO2 no 
decorrer da decomposição. 
200 400 600 800
0,00
0,01
0,02
0,03
0,04
Ab
so
rb
ân
ci
a
Temperatura (°C)
 Biomassa de microalga acetilada
 Biomassa de microalga com Ni/AlSBA-15
 Biomassa de microalga com Mo/AlSBA-15
 
 As outras bandas de absorção observadas no decorrer da evolução dos produtos gasosos 
também foram identificadas. Na região de 4000–3500 cm-1 a presença de uma banda referente 
ao estiramento O-H representando a geração de H2O. Em 3046 e 2822 cm-1 verifica-se a 
presença dos picos característicos do CH4 e hidrocarbonetos em geral, associados ao 
alongamento C-H. As bandas de absorbância entre 1855 e 1605 cm-1 correspondem ao 
alongamento de carbonila C=O de ésteres, ácido carboxílico, cetonas ou aldeídos. Mais 
provavelmente de grupos carboxílicos, pois ácido carboxílicos são comumente encontrados em 
microalgas (CEYLAN; GOLDFARB, 2015). Na região de 1572 e 1494 cm-1 referente ao 
alongamento C=C sugerem a presença aromáticos.  E, finalmente, observa-se uma banda de 
absorção com pico relativamente grande entre 1326 e 1116 cm-1 uma região atribuída ao 
alongamento C-O, indicando a presença de ésteres, álcoois e fenóis (SOYLER et al., 2017; 
WANG et al, 2018).  
 Os picos atribuídos as regiões e seus correspondentes grupos funcionais, de acordo com 
a literatura, são apresentados na Tabela 7 abaixo.   
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Tabela 7: Região das bandas de absorção e seus grupos funcionais correlacionados. 
Número de onda (cm-1) Grupo funcional Componente atribuído 
4025-3793 O-H H2O 
3046-2822 C-H CH4, hidrocarbonetos 
2400-2210 C=O CO2 
1855-1605 C=O 
Cetonas, aldeídos, ácidos 
carboxílicos e ésteres 
1362-1116 C-O Ésteres, álcoois e fenóis 
1572 e 1494 C=C Aromáticos 
715-648 C=O CO2 
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6. CONCLUSÕES 
 
 Com o estudo feito, foi possível gerar importantes informações sobre os parâmetros 
relacionados à utilização da biomassa de microalga como uma potencial matéria-prima para 
obtenção de biocombustíveis. Desta forma, foi observado que: 
 A síntese da AlSBA-15, foi confirmada através das caracterizações de TGA/DTGA, 
DRX, FTIR e MEV que concordam com a literatura. 
 A presença dos metais na estrutura da peneira molecular, foi confirmada pelas análises 
de DRX em alto ângulo e pelo EDS.  
 A reação de acetilação foi importante para potencializar a aplicação da biomassa da 
microalga com matéria prima, pois facilitou a abertura da biomassa durante a decomposição 
térmica. Gerando uma maior variedade de produtos gasosos. 
 A análise térmica (TGA/DTG), demostrou os eventos de perda de massa que puderam 
ser identificados, relacionando com base na literatura. A atividade dos catalisadores na 
degradação da biomassa também pode ser estudada. Verificando que os catalisadores 
apresentaram alta atividade na degradação da fração lipídica da biomassa. 
 A TGA-FTIR, permitiu a medição dos produtos gasosos primários da decomposição da 
biomassa. No qual, foi verificado que na presença dos catalisadores com os metais níquel e 
molibdênio, obteve-se uma maior liberação de compostos desoxigenados, principalmente na 
temperatura de 300 °C.  
 Assim, foi possível concluir, o trabalho mostrou resultados importantes para 
compreender a degradação térmica e termocatalítica da biomassa da microalga, evidenciando 
que as microalgas são uma matéria prima inovadora e com elevado potencial para produção de 
biocombustíveis renováveis. Bem como, foi demonstrado, que catalisador escolhido pode ser 
potencialmente aplicado na desoxigenação catalítica da biomassa da microalga para geração de 
biocombustíveis.  
 Além disso, combinado as caracterizações dos produtos gasosos da degradação da 
biomassa, com as informações de perda de massa, pode-se determinar as melhores temperaturas 
e tempos de residência para uma futura análise de pirólise para que seja feita uma volatilização 
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direcionada de compostos específicos e obter produtos com melhores rendimentos e de elevada 
qualidade. 
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